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Micromesoporous zirconomolybdates with a specific surface area of 200 m2/g and pore sizes in 
the range of 10-40 Å (Dmax~15 Å) were synthesized under hydrothermal conditions (150 °С, 72 h). 
Microsphere composites were prepared by deposition of the zirconomolybdates on a microsphere 
hollow carrier with a macroporous shell (Dpore ~ 2-10µm) resulted from the NH4F-HCl-H2O etching 
of a cenosphere narrow fraction (-0,08+0,071 mm) separated from coal fly ash of Reftinskaya 
power station. The morphological type “cenospheres with a porous shell and a smooth surface” 
predominates in the fraction. The sorption properties of zirconomolybdates and microsphere 
composites with different Mo/Zr ratio were studied regarding Nd3+ cations as a surrogate of trivalent 
actinides. It was established that the thin-layer mode of zirconomolybdate deposition on the carrier 
and the increasing of a Mo/Zr ratio in its composition provides the enhanced distribution coefficient 
(up to 104 ml/g) and efficiency of Nd3+ sorption (up to 85 %).
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Микросферические циркономолибдатные сорбенты  
для извлечения лантаноидов (III) из водных сред
Е.А. Кутихина, Е.В. Мазурова, 
В.А. Парфенов, Е.В. Фоменко, Т.А. Верещагина
Институт химии и химической технологии СО РАН 
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Методом гидротермального синтеза (150 °С, 72 ч) получены микромезопористые 
циркономолибдаты с удельной поверхностью около 200 м2/г и размером пор в интервале 10-40 Å 
(Dmax ~ 15 Å), а также микросферические композиции путем нанесения циркономолибдатов на 
микросферический полый носитель с макропористой оболочкой (Dпор ~ 2-10 µm). В качестве 
носителя использовали продукт травления NH4F-HCl-H2O узкой фракции ценосфер 
(-0,08+0,071 мм) из летучей золы Рефтинской ГРЭС с преимущественным содержанием 
морфологического типа «ценосферы с пористой оболочкой и гладкой поверхностью». Изучены 
сорбционные свойства циркономолибдата и микросферических композиций с различным 
отношением Mo/Zr в отношении катионов Nd3+ как имитатора трехвалентных актиноидов. 
Установлено, что тонкослойное нанесение циркономолибдата на носитель и увеличение 
отношения Mo/Zr в его составе способствует повышению коэффициента распределения (до 
104 мл/г) и эффективности процесса сорбции Nd3+ (до 85 %).
Ключевые слова: сорбенты, лантаноиды, радиоактивные отходы, циркономолибдаты, 
ценосферы.
Введение
Поиск эффективных способов извлечения лантаноидов из водных сред важен как для по-
вышения сырьевых запасов редкоземельных металлов, играющих ключевую роль в развитии 
высокотехнологичных отраслей промышленности [1, 2], так и для решения экологических 
проблем ядерного топливного цикла в связи с образованием жидких радиоактивных отхо-
дов (РАО), содержащих долгоживущие актиноиды (An) с периодом полураспада 103−107 лет 
(241,243Am, 245,247Cm,239,240Pu и др.). Благодаря сходству химических свойств лантаноидов и акти-
ноидов, нерадиоактивные лантаноиды (Ln3+) могут служить химическими аналогами актинои-
дов, в первую очередь, трехвалентных америция и кюрия, исследования с которыми затрудне-
ны ввиду их высокой токсичности и нестабильного состояния окисления в экспериментальных 
условиях [3, 4].
Конечной целью обращения с долгоживущими РАО служит их окончательная изоляция 
от биосферы в отвержденной минералоподобной форме путем захоронения в геологических 
формациях [5, 6]. Разрабатываются различные способы включения актиноидов в структуру 
устойчивой твердой матрицы, среди которых весьма перспективными являются сорбционные 
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способы иммобилизации с использованием радиационно-устойчивых неорганических сор-
бентов, специфичных в отношении определенных катионов металлов [7, 8]. К преимуществам 
сорбционных технологий относят возможность совмещения процесса извлечения радионукли-
дов из раствора РАО и их локализации в объеме сорбента, что позволяет без привлечения до-
полнительных реагентов осуществить перевод сорбированной формы радионуклидов в мине-
ралоподобную в ходе высокотемпературного фазового превращения сорбента.
Процессы получения кристаллических и стеклокристаллических форм РАО путем вы-
сокотемпературной обработки неорганических сорбентов, насыщенных катионами радиону-
клидов, являются предметом ряда исследований с использованием как селективных ионитов 
(вольфрамовые бронзы [9], силикотитанаты [10], цеолиты [11], молибдофосфаты [12], фосфаты 
[13] и др.), так и неселективных пористых материалов [14, 15]. При этом большинство работ в 
этой области посвящено иммобилизации относительно более короткоживущих радионуклидов 
137Cs and 90Sr (τ1/2 ∼ 30 лет) [9-12].
В перечень устойчивых минералоподобных фаз для иммобилизации актиноидов входят 
Zr-содержащие фазы, включая цирконолит ZrTi2O7 и фазу NZP состава NaZr2(PO4)3 [16-19]. В 
качестве сорбционно-активных прекурсоров этих фаз исследуются мезопористые цирконоти-
танаты [20] и гибридные цирконофосфонаты, получаемые путем функционализации поверх-
ности мезопористого цирконата фосфорорганическими соединениями [21].
Ранее авторами [22, 23] продемонстрирована перспективность использования слоистого 
циркономолибдата Zr(MoO4)2(NH4)2O⋅H2O (NH4-ZM) и его композиции с SiO2 (NH4-ZM/SiO2) 
для перевода катионов Nd3+ в режиме «сорбция-кристаллизация» в фазу состава Nd2Zr3(MoO4)9 
(NZM), изоструктурную NZP-фазе. Показано, что композитный циркономолибдатный сорбент 
NH4-ZM/SiO2 демонстрирует улучшенные эксплуатационные и сорбционные характеристики 
по сравнению с высокодисперсным слоистым циркономолибдатом, но не обладает достаточной 
механической прочностью. Это делает актуальным поиск способа получения циркономолиб-
датного сорбента с высокой механической прочностью и сорбционными свойствами, не усту-
пающими достигнутым параметрам (KD ∼ не ниже 104 мл/г).
Для укрупнения частиц сорбента и повышения их механической прочности применяются 
способы нанесения сорбционно-активных компонентов на носители, в качестве которых мо-
гут использоваться полые алюмосиликатные микросферы из летучих энергетических зол – це-
носферы [24, 25]. Ценосферы – полые сферы со стеклокристаллической оболочкой на основе 
алюмосиликатного стекла, содержащего включения кристаллических фаз кварца, муллита, 
кальцита и ферритовой шпинели [26, 27]. Кислотная обработка ценосфер определенного мор-
фологического типа позволяет получить микросферический носитель с перфорированной ма-
кропористой оболочкой, в котором активный компонент может быть локализован как на внеш-
ней, так и внутренней поверхности [28]. Так, применение микросферического полого носителя 
на основе перфорированных ценосфер позволило решить проблему получения инженерной 
формы молибдофосфата аммония (NH4)3(PMo12O40)⋅nH2O, являющигося высокоселективным 
сорбентом 137Cs [29].
Целью данной работы стало получение микросферических сорбентов на основе компози-
ций мезопористых циркономолибдатов и перфорированных ценосфер и изучение сорбционных 
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свойств композитного сорбента в процессе извлечения катионов Nd3+ как имитатора трехва-
лентных актиноидов.
Экспериментальная часть
Реагенты. Все вещества, которые использовались в данной работе, были марки ч.д.а.
Материалы. Для получения микросферического полого носителя использовали узкую 
фракцию ценосфер HMR – 0,08 + 0,071 мм, выделенную из концентрата ценосфер летучей золы 
от сжигания экибастузского угля, как описано в работе [30]. Данная фракция состоит из глобул 
трех морфологических типов – «ценосферы со сплошной оболочкой» (14 %), «ценосферы с по-
ристой оболочкой и гладкой поверхностью» (84 %) и «пенистые ценосферы» (2 %). Физические 
характеристики, макрокомпонентный и фазовый состав ценосфер узкой фракции представле-
ны в табл. 1.
Получение микросферического носителя. 20 см3 ценосфер помещали в полипропиленовый 
стакан и обрабатывали травильным раствором следующего состава: NH4F – 3,7 г, 12 М HCl – 
10 мл, дистиллированная вода – до 100 мл. Время обработки – 15 мин, объемное соотношение 
твердая фаза : жидкость (т/ж) 1 : 10. По окончании обработки ценосферы разделяются на плава-
ющий (неперфорированные ценосферы) и утонувший (перфорированный ценосферы) слои, ко-
торые выделяют методом декантации. Далее ценосферы промывают дистиллированной водой 
до отрицательной реакции на ионы Cl– с использованием реагента 0,1 моль-экв/л AgNO3. Оба 
слоя сушат отдельно в вентилируемой камере при 100–110 °С. Для получения композитного 
сорбента используют перфорированные ценосферы с ρ = 0,38 г/см3 и удельной поверхностью 
0,5 м2/г (рис. 1).
Синтез композиций ценосфер с циркономолибдатом. К 7 мл 1 М ZrOCl2 добавили 3,92 г 
NH4HCO3 (рН раствора 7-8) при перемешивании (раствор 1). В этих условиях сначала протекает 
гидролиз ZrOCl2 с образованием мутного раствора, который становится прозрачным при даль-
нейшем перемешивании за счет формирования растворимого комплексного соединения цир-
кония с бикарбонат-анионами [31]. К 30 мл 0,1 М (NH4)6Mo7O24 при перемешивании в течение 
30 мин добавили 0,56 г цетилтетрадециламмоний бромида (СТАВ), выполняющего функцию 
Таблица 1. Физические характеристики, макрокомпонентный и фазовый состав узкой фракции ценосфер 
HMR – 0,08 + 0,071 мм
Table 1. Physical characteristics, macrocomponent and phase composition of the HMR narrow cenosphere 
























































0,42 76 4,1 59,9 34,9 1,1 1,5 34,7 63,5
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пороформирующего агента (раствор 2). Затем растворы 1 и 2 смешали с получением реакци-
онной смеси с мольным отношением Mo/Zr = 3, после чего добавили 5,7 г (15 мл) перфориро-
ванных полых микросфер. Реакционную смесь поместили в автоклав «BELUGA» (PremexAG, 
Швейцария) и подвергли вакуумированию в течение 30 мин с последующим выравниванием 
давления, в результате чего произошло заполнение раствором внутренних полостей перфо-
рированных ценосфер. Далее синтез продолжали в течение 72 ч при температуре 150 °С при 
постоянном перемешивании со скоростью 70 об/мин.
По окончании синтеза полученный осадок отфильтровали, отмыли дистиллированной во-
дой до отрицательной реакции на ионы Cl- и высушили при 110 °С в течение 4 ч. СТАВ удаляли 
путем прокаливания полученного образца при температуре 450 °С в течение 6 ч. Были выде-
лены два продукта: дисперсный (0,34 г) (образец mZM) и микросферический (5,62 г) (образец 
mZM/C).
Часть микросферического продукта mZM/C была подвергнута взаимодействию в гидро-
термальных условиях с раствором 1 М Na2MoO4, подкисленного 3 М HCl до рН 1,5, при темпе-
ратуре 150 °С в течение 72 ч. Затем реакционную смесь охладили до комнатной температуры, 
полученный осадок отфильтровали, отмыли дистиллированной водой от ионов Cl-, а затем вы-
сушили при 50 °С в течение 20 ч. Отсутствие/наличие ионов Cl- контролировали с помощью 
0,1 моль-экв/л AgNO3 (образец Mo-mZM/C).
Методика экспериментов по сорбции. Навески образцов сорбентов (0,05 ± 0,005 г) поме-
щали в пластиковые контейнеры и заливали 40 мл водного раствора, содержащего заданные 
концентрации неодима (от 0,5 до 50 мг/л). рН водных растворов, содержащих ионы неодима, 
составил 6-7. Растворы периодически взмучивали и выдерживали при комнатной темпера-
туре 24 ч. Время достижения равновесия было определено в ходе предварительных экспери-
ментов.
Равновесные фазы разделяли фильтрованием, фильтрат анализировали на содержание ка-
тионов Nd3+ методом спектрофотометрии с применением органического реагента – Арсеназо I, 
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Fig. 1. SEM images of a microsphere hollow carrier
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Количество сорбированного неодима рассчитывали по разности концентраций в исходном 
и равновесном растворах по формуле (1)
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ɬɟɦɩɟɪɚɬɭɪɵ ɩɨɥɭɱɟɧɧɵɣɋɚɞɨɤ ɨɬɮɢɥɶɬɪɨɜɚɥɢ ɨɬɦɵɥɢ ɞɢɫɬɢɥɥɢɪɨɜɚɧɧɨɣ ɜɨɞɨɣ ɨɬ
ɢɨɧɨɜ &O ɚ ɡɚɬɟɦ ɜɵɫɭɲɢɥɢ ɩɪɢ ɋ ɜ ɬɟɱɟɧɢɟ  ɱ Ɉɬɫɭɬɫɬɜɢɟɧɚɥɢɱɢɟ ɢɨɧɨɜ &O
ɤɨɧɬɪɨɥɢɪɨɜɚɥɢɫɩɨɦɨɳɶɸɦɨɥɶɷɤɜɥ$J12ɨɛɪɚɡɟɰ0RP=0&
Ɇɟɬɨɞɢɤɚ ɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɨɜ ɩɨ ɫɨɪɛɰɢɢ.ɇɚɜɟɫɤɢɨɛɪɚɡɰɨɜɫɨɪɛɟɧɬɨɜɝ
ɩɨɦɟɳɚɥɢ ɜ ɩɥɚɫɬɢɤɨɜɵɟ ɤɨɧɬɟɣɧɟɪɵ ɢ ɡɚɥɢɜɚɥɢ  ɦɥ ɜɨɞɧɨɝɨ ɪɚɫɬɜɨɪɚ ɫɨɞɟɪɠɚɳɟɝɨ
ɡɚɞɚɧɧɵɟɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɢɧɟɨɞɢɦɚ ɨɬ  ɞɨ ɦɝɥ ɪɇɜɨɞɧɵɯ ɪɚɫɬɜɨɪɨɜ ɫɨɞɟɪɠɚɳɢɯ
ɢɨɧɵ ɧɟɨɞɢɦɚ ɫɨɫɬɚɜɢɥ  Ɋɚɫɬɜɨɪɵ ɩɟɪɢɨɞɢɱɟɫɤɢ ɜɡɦɭɱɢɜɚɥɢ ɢ ɜɵɞɟɪɠɢɜɚɥɢ ɩɪɢ
ɤɨɦɧɚɬɧɨɣ ɬɟɦɩɟɪɚɬɭɪɟ  ɱ ȼɪɟɦɹ ɞɨɫɬɢɠɟɧɢɹ ɪɚɜɧɨɜɟɫɢɹ ɛɵɥɨ ɨɩɪɟɞɟɥɟɧɨ ɜ ɯɨɞɟ
ɩɪɟɞɜɚɪɢɬɟɥɶɧɵɯɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɨɜ
Ɋɚɜɧɨɜɟɫɧɵɟ ɮɚɡɵ ɪɚɡɞɟɥɹɥɢ ɮɢɥɶɬɪɨɜɚɧɢɟɦ ɮɢɥɶɬɪɚɬ ɚɧɚɥɢɡɢɪɨɜɚɥɢ ɧɚ
ɫɨɞɟɪɠɚɧɢɟ ɤɚɬɢɨɧɨɜ 1G ɦɟɬɨɞɨɦ ɫɩɟɤɬɪɨɮɨɬɨɦɟɬɪɢɢ ɫ ɩɪɢɦɟɧɟɧɢɟɦ ɨɪɝɚɧɢɱɟɫɤɨɝɨ
ɪɟɚɝɟɧɬɚ± Ⱥɪɫɟɧɚɡɨ , ɤɨɬɨɪɵɣ ɨɛɪɚɡɭɟɬ ɫ ɢɨɧɨɦ ɧɟɨɞɢɦɚ ɢɧɬɟɧɫɢɜɧɨ ɨɤɪɚɲɟɧɧɵɟ ɢ
ɩɪɨɱɧɵɟɯɟɥɚɬɵ>@










ɝɞɟ ɋ± ɢɫɯɨɞɧɚɹ ɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɹ 1G ɜ ɪɚɫɬɜɨɪɟ ɦɝɥ ɋɊ± ɪɚɜɧɨɜɟɫɧɚɹ ɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɹ
1Gɜɪɚɫɬɜɨɪɟɦɝɥ9±ɨɛɴɟɦɢɫɯɨɞɧɨɝɨɪɚɫɬɜɨɪɚɥP±ɦɚɫɫɚɧɚɜɟɫɤɢɫɨɪɛɟɧɬɚɝ












где С0 – исходная концентрация Nd3+ в растворе, мг/л; СР – равновесная концентрация Nd3+ в 
растворе, мг/л; V – объем исходного раствора, л; m – масса навески сорбента, г.
По экспериментальным данным построены изотермы сорбции неодима, которые были ап-
проксимированы уравнением Ленгмюра (2) [33]:
ɜɟ ɚ ɹ  ɜɟ ɝ  ɜɚ ɜɚ  ɜ ɬɟ ɟ ɟ   ɫ ɫ ɟ 
ɜ ɚɜ ɜɚ ɟ  ɚɜ ɟ ɹɜ ɟɡ ɶɬɚɬɟ ɟɝ  ɡ ɡɚ ɟ ɟ ɚɫɬɜ ɜ ɬ ɟ 
ɫɬɟ  ɟ ɜɚ  ɟ ɫ ɟ  ɚ ɟɟ ɫ ɬɟɡ ɚ  ɜ ɬɟ ɟ ɟ  ɚɫ 
ɬɟ ɟ ɚɬ ɟ    ɫɬ ɹ  ɟ ɟ ɟ ɜɚ ɫ ɫ ɫɬɶ    
 ɚ  ɫ ɬɟɡɚ ɟ  ɚ  ɬ ɶɬ ɜɚ  ɬ 
ɫɬ ɜɚ ɜ   ɬ ɚɬɟ ɶ  ɟɚ  ɚ  O ɜ ɫ    ɜ
ɬɟ ɟ ɟ    ɚ ɹ  ɬɟ  ɚ ɜɚ ɹ ɟ ɝ  ɚɡ ɚ  ɬɟ ɟ ɚɬ ɟ
 ɜɬɟ ɟ ɟ   ɜ ɟ ɟ  ɜɚ ɬɚ ɫ ɟ ɫ   ɝ ɚɡɟ   
ɫ ɟ ɟɫ   ɝ ɚɡɟ   
ɚɫɬɶ ɫ ɟ ɟɫ ɝ  ɬɚ   ɚ ɜɟ ɝ ɬɚ ɜɡɚ ɟ ɫɬɜ  ɜ
ɝ ɬɟ ɚ ɶ  ɫ ɜ ɹ ɫ ɚɫɬɜ    D  ɫ ɟ ɝ    O    
ɬɟ ɟ ɚɬ ɟ  ɜɬɟ ɟ ɟ   ɚɬɟ  ɟɚ ɫ ɟɫɶ ɚ   ɚɬ 
ɬɟ ɟ ɚɬ  ɟ  ɚ  ɬ ɶɬ ɜɚ  ɬ  ɫɬ ɜɚ  ɜ  ɬ
ɜ O ɚ ɡɚɬɟ  ɜ ɫ     ɜ ɬɟ ɟ ɟ   ɬɫ ɬɫɬɜ ɟ ɚ ɟ ɜ O
ɬ ɜɚ ɫ ɶ    ɶɷ ɜ   ɚɡɟ    
ɟ ɤ  ɷɤɫ ɟ ɟ ɜ  ɫ . ɚɜɟɫ  ɚɡ ɜɫ ɟ ɬ ɜ     ɝ
ɟ ɚ  ɜ ɚɫɬ ɜ ɟ ɬɟ ɟ   ɡɚ ɜɚ    ɜ ɝ  ɚɫɬɜ ɚ ɫ ɟ ɚ ɟɝ 
ɡɚ ɚ ɟ ɟ ɬ ɚ  ɟ ɚ  ɬ     ɝ   ɜ  ɚɫɬɜ ɜ ɫ ɟ ɚ 
 ɟ ɚ ɫ ɫɬɚɜ    ɚɫɬɜ  ɟ ɟɫ  ɜɡ ɜɚ   ɜ ɟ ɜɚ  
ɚɬ  ɬɟ ɟ ɚɬ ɟ   ɟ ɹ ɫɬ ɟ ɹ ɚɜ ɜɟɫ ɹ  ɟ ɟ ɟ  ɜ ɟ
ɟ ɜɚ ɬɟ ɶ ɷ ɫ ɟ ɟ ɬ ɜ
ɚɜ ɜɟɫ ɟ ɚɡ  ɚɡ ɟ ɹ  ɶɬ ɜɚ ɟ  ɶɬ ɚɬ ɚ ɚ ɡ ɜɚ  ɚ
ɫ ɟ ɚ ɟ ɚɬ ɜ  ɟɬ  ɫ ɟ ɬ ɬ ɟɬ  ɫ ɟ ɟ ɟ  ɝɚ ɟɫ ɝ 
ɟɚɝɟ ɬɚ  ɫɟ ɚɡ  , ɬ  ɚɡ ɟɬ ɫ  ɟ ɚ ɬɟ ɫ ɜ  ɚ ɟ ɟ 
ɟ ɟ ɚɬ > @
ɟɫɬɜ  ɫ ɜɚ ɝ  ɟ ɚ ɚɫɫ ɬ ɜɚ   ɚɡ ɫɬ  ɟ ɬ ɚ  ɜ






ɝ ɟ   ɫ ɚɹ ɟ ɬ ɚ ɹ  ɜ ɚɫɬɜ ɟ ɝ  Ɋ  ɚɜ ɜɟɫ ɚɹ ɟ ɬ ɚ ɹ
ɜ ɚɫɬɜ ɟ ɝ    ɟ  ɫ ɝ  ɚɫɬɜ ɚ    ɚɫɫɚ ɚɜɟɫ ɫ ɟ ɬɚɝ
 ɷ ɫ ɟ ɟ ɬɚ ɶ  ɚ  ɫɬ ɟ  ɡ ɬɟ  ɫ  ɟ ɚ ɬ ɟ








где А – количество адсорбированного неодима на 1 г сорбента при равновесии, мг/г; аm – ад-
сорбционная ёмкость сорбента при насыщении, мг/г; KL – константа уравнения Ленгмюра, л/
мг; СР – равновесная концентрация Nd3+ в растворе, мг/л.
Для проверки применимости модели к экспериментальным данным эмпирические уравне-
ния Ленгмюра преобразовывали в линейную форму. Получение прямой линии в координатах 
Cравн./А – Сравн. с коэффициентом корреляции > 0,97 указывает на подчинение эксперименталь-
ной изотермы сорбции модели Ленгмюра.
На основании полученных данных рассчитывали такие параметры сорбции, как коэффи-
циент распределения (KD, мл/г), определенный в области микроконцентраций и рассчитанный 
из линейных изотерм при аппроксимации концентрации в растворе стремящейся к 0, а также 
эффективность сорбции (Е, %), используя уравнения (3) и (4) соответственно:
ɝɞɟȺ±ɤɨɥɢɱɟɫɬɜɨɚɞɫɨɪɛɢɪɨɜɚɧɧɨɝɨɧɟɨɞɢɦɚɧɚɝɫɨɪɛɟɧɬɚɩɪɢɪɚɜɧɨɜɟɫɢɢɦɝɝɚP±
ɚɞɫɨɪɛɰɢɨɧɧɚɹ ɺɦɤɨɫɬɶ ɫɨɪɛɟɧɬɚ ɩɪɢ ɧɚɫɵɳɟɧɢɢ ɦɝɝ ./± ɤɨɧɫɬɚɧɬɚ ɭɪɚɜɧɟɧɢɹ
ɅɟɧɝɦɸɪɚɥɦɝɋɊ±ɪɚɜɧɨɜɟɫɧɚɹɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɹ1Gɜɪɚɫɬɜɨɪɟɦɝɥ
Ⱦɥɹɩɪɨɜɟɪɤɢɩɪɢɦɟɧɢɦɨɫɬɢɦɨɞɟɥɢɤɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɵɦɞɚɧɧɵɦɷɦɩɢɪɢɱɟɫɤɢɟ
ɭɪɚɜɧɟɧɢɹ Ʌɟɧɝɦɸɪɚ ɩɪɟɨɛɪɚɡɨɜɵɜɚɥɢ ɜ ɥɢɧɟɣɧɭɸ ɮɨɪɦɭ ɉɨɥɭɱɟɧɢɟ ɩɪɹɦɨɣ ɥɢɧɢɢ ɜ
ɤɨɨɪɞɢɧɚɬɚɯ&ɪɚɜɧȺ±ɋɪɚɜɧɫɤɨɷɮɮɢɰɢɟɧɬɨɦɤɨɪɪɟɥɹɰɢɢ!ɭɤɚɡɵɜɚɟɬɧɚɩɨɞɱɢɧɟɧɢɟ
ɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɨɣɢɡɨɬɟɪɦɵɫɨɪɛɰɢɢɦɨɞɟɥɢɅɟɧɝɦɸɪɚ
ɇɚɋɧɨɜɚɧɢɢ ɩɨɥɭɱɟɧɧɵɯ ɞɚɧɧɵɯ ɪɚɫɫɱɢɬɵɜɚɥɢ ɬɚɤɢɟ ɩɚɪɚɦɟɬɪɵ ɫɨɪɛɰɢɢ ɤɚɤ
ɤɨɷɮɮɢɰɢɟɧɬ ɪɚɫɩɪɟɞɟɥɟɧɢɹ .' ɦɥɝ ɨɩɪɟɞɟɥɟɧɧɵɣ ɜ ɨɛɥɚɫɬɢ ɦɢɤɪɨɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɣ ɢ
ɪɚɫɫɱɢɬɚɧɧɵɣ ɢɡ ɥɢɧɟɣɧɵɯ ɢɡɨɬɟɪɦ ɩɪɢ ɚɩɩɪɨɤɫɢɦɚɰɢɢ ɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɢ ɜ ɪɚɫɬɜɨɪɟ























ɪɟɧɬɝɟɧɨɮɚɡɨɜɨɝɨ ɚɧɚɥɢɡɚ ɫ ɢɫɩɨɥɶɡɨɜɚɧɢɟɦ ɩɨɞɯɨɞɚ Ɋɢɬɜɟɥɶɞɚ >@ ɢ ɦɟɬɨɞɚ
ɦɢɧɢɦɢɡɚɰɢɢ ɩɪɨɢɡɜɨɞɧɨɣ ɪɚɡɧɨɫɬɢ >@ ɊɎȺɫɩɟɤɬɪɵ ɡɚɩɢɫɵɜɚɥɢ ɧɚ ɞɢɮɪɚɤɬɨɦɟɬɪɟ
3$1DO\WLFDO ;¶3HUW 352 03' ɇɢɞɟɪɥɚɧɞɵ ɫ ɬɜɟɪɞɨɬɟɥɶɧɵɦ ɞɟɬɟɤɬɨɪɨɦ 3,;FHO ɢ
ɜɬɨɪɢɱɧɵɦɝɪɚɮɢɬɨɜɵɦɦɨɧɨɯɪɨɦɚɬɨɪɨɦɞɥɹ&X.Įɢɡɥɭɱɟɧɢɹ
Ɍɟɤɫɬɭɪɧɵɟ ɯɚɪɚɤɬɟɪɢɫɬɢɤɢ ɧɨɫɢɬɟɥɹ ɰɢɪɤɨɧɨɦɨɥɢɛɞɚɬɨɜ ɢ ɦɢɤɪɨɫɮɟɪɢɱɟɫɤɢɯ
ɤɨɦɩɨɡɢɰɢɣ ɨɩɪɟɞɟɥɹɥɢ ɧɚ ɚɧɚɥɢɡɚɬɨɪɚɯ ɭɞɟɥɶɧɨɣ ɩɨɜɟɪɯɧɨɫɬɢ $6$3 03&
0LFURPHULWLFV ɋɒȺ ɢ ɋɨɪɛɬɨɦɟɪ Ɇ ɂɄ ɋɈ ɊȺɇ ɇɨɜɨɫɢɛɢɪɫɤ ɦɟɬɨɞɨɦ
ɧɢɡɤɨɬɟɦɩɟɪɚɬɭɪɧɨɣ ɚɞɫɨɪɛɰɢɢ ɚɡɨɬɚ ɩɪɢ  Ʉ ɍɞɟɥɶɧɭɸ ɩɨɜɟɪɯɧɨɫɬɶ ɪɚɫɫɱɢɬɵɜɚɥɢ
ɦɟɬɨɞɨɦ Ȼɪɭɧɚɭɷɪɚ± ɗɦɦɟɬɚ± Ɍɟɥɥɟɪɚ ȻɗɌ ɩɨ ɫɬɚɧɞɚɪɬɧɨɣ ɦɟɬɨɞɢɤɟ >@ Ʉɪɢɜɵɟ




ɦɢɤɪɨɫɤɨɩɚ ɊɗɆ 70 +LWDFKL əɩɨɧɢɹ ɨɛɨɪɭɞɨɜɚɧɧɨɝɨ ɫɢɫɬɟɦɨɣ ɦɢɤɪɨɚɧɚɥɢɡɚ
%UXNHU ɜɤɥɸɱɚɸɳɟɣ ɷɧɟɪɝɨɞɢɫɩɟɪɫɢɨɧɧɵɣ ɪɟɧɬɝɟɧɨɜɫɤɢɣ ɫɩɟɤɬɪɨɦɟɬɪ ɗȾɋ ɫ





ɚɞɫɨɪɛɰɢɨɧɧɚɹ ɺɦɤɨɫɬɶ ɫɨɪɛɟɧɬɚ ɩɪɢ ɧɚɫɵɳɟɧɢɢ ɦɝɝ ./± ɤɨɧɫɬɚɧɬɚ ɭɪɚɜɧɟɧɢɹ
ɅɟɧɝɦɸɪɚɥɦɝɋɊ±ɪɚɜɧɨɜɟɫɧɚɹɤɨɧɰɟɧɬɪɚɰɢɹ1Gɜɪɚɫɬɜɨɪɟɦɝɥ
Ⱦɥɹɩɪɨɜɟɪɤɢɩɪɢɦɟɧɢɦɨɫɬɢɦɨɞɟɥɢɤɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɵɦɞɚɧɧɵɦɷɦɩɢɪɢɱɟɫɤɢɟ
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Методы исследования. Фазовый состав образцов определяли методом порошкового рент-
генофазового анализа с использованием подхода Ритвельда [34] и метода минимизации про-
изводной разности [35]. РФА-спектры записывали на дифрактометре PANalytical X’Pert PRO 
MPD (Нидерланды) с твердотельным детектором PIXcel и вторичным графитовым монохрома-
тором для Cu Kα излучения.
Текстурные характеристики носителя, циркономолибдатов и микросферических компози-
ций определяли на анализаторах удельной поверхности ASAP 2020MP-C (Micromeritics, США) 
и Сорбтомер М (ИК СО РАН, Новосибирск) методом низкотемпературной адсорбции азота при 
77 К. Удельную поверхность рассчитывали методом Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ) по 
стандартной методике [36]. Кривые распределения пор по размерам получены, исходя из ана-
лиза адсорбционной ветви изотермы методом BJH (Barrett–Joyner–Halenda).
Электронно-микроскопические исследования образцов и определение элементного соста-
ва их поверхностей осуществляли с помощью настольного растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) TM-3000 (Hitachi, Япония), оборудованного системой микроанализа Bruker, вклю-
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чающей энергодисперсионный рентгеновский спектрометр (ЭДС) с детектором XFlash 430H и 
программным обеспечением QUANTAX 70. Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) про-
водили при ускоряющем напряжении 15 кВ в режиме отображения. Время накопления данных 
составило 10 мин.
Концентрацию катионов неодима в фильтратах сорбции определяли путем измерения 
оптической плотности на фотоэлектрическом фотометре КФК-3 (Россия) в кварцевых кюветах 
(l = 1 см), рН растворов контролировали стеклянным электродом ЭСК-10601/7 на универсаль-
ном иономере Анион-4100 (ООО НПП «Инфраспак-Аналит», Россия). 
Результаты и обсуждение
Дизайн микросферического полого носителя, получаемого в результате кислотного травле-
ния ценосфер, за счет наличия сквозных макропор в стенке размером 2-10 µм и выше позволяет 
проводить модификацию как его внешней, так и внутренней поверхности (рис. 1). Составы ре-
акционных сред и условия синтеза сорбционно-активных циркономолибдатов, предложенные 
ранее [22], оказались неприемлемыми для активации внутренней поверхности микросфериче-
ского носителя ввиду быстрого осаждения осадка молибдата циркония в межсферном объеме. 
Для замедления процесса осадкообразования в реакционную среду был добавлен бикарбонат 
аммония, образующий комплексное соединение с катионами циркония [31], что позволило про-
вести осаждение целевого продукта во внутреннем объеме ценосфер.
По данным РЭМ и РСМА микросферического продукта синтеза, циркономолибдат при-
сутствует на внутренней и внешней поверхности носителя в виде пленки и отдельных агло-
мератов, локализованных в открытых порах (рис. 2, 3). Для состава циркономолибдатного 
компонента композиции характерным является низкое мольное отношение Mo/Zr, не превы-
шающее значения 0,4, что почти на порядок ниже отношения Mo/Zr в исходной реакционной 
смеси (табл. 2).
По данным метода низкотемпературной адсорбции азота нанесенный циркономолибдат 
представляет собой микромезопористый материал с удельной поверхностью около 200 м2/г и 
размером пор в интервале 10-40 Å с Dmax ∼ 15 Å (рис. 4, табл. 2). Величина удельной поверх-
ности композиции mZM/C составила 15 м2/г, что соответствует степени нанесения циркономо-
либдата около 8 %.
Дополнительная гидротермальная обработка микросферической композиции mZM/C в 
растворе молибдата натрия позволила повысить на порядок и выше отношение Mo/Zr в про-
дукте (табл. 2). Как видно на РЭМ-снимках, представленных на рис. 5 и 6, на поверхности 
микросфер и в межсферном пространстве присутствуют палочковидные образования на осно-
ве кристаллической фазы, неидентифицируемой методом РФА, которая по данным РСМА ха-
рактеризуется повышенным содержанием молибдена (Mo/Zr > 30) (табл. 2, рис. 6а, б) и, скорее 
всего, является разновидностью микропористого гексагонального молибдата, образующегося 
в кислой среде из молибдата натрия (фаза h-MoxOy) [37]. Основная часть поверхности глобул 
покрыта пленкой молибдата циркония с Mo/Zr ∼ 4−8, в которой Zr и Mo распределены неравно-
мерно (табл. 2, рис. 6в, г).
Сорбционные параметры индивидуального микромезопористого циркономолибдата 
(mZM) и его композиций с ценосферами (mZМ/С и Mo-mZM/C), определенные из изотерм 
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Таблица 2. Текстурные и сорбционные характеристики дисперсного циркономолибдата и 
микросферических композиций
Table 2. Texture and sorption characteristics of dispersed zirconium molybdate and microsphere compositions






















* Расчет на 1 г активного компонента.
Рис. 2. РЭМ-снимки микросферической композиции и отдельных ее фрагментов: а – глобула композиции; 
б – вид внутри; в – заполнение открытых пор; г – пленка на внутренней поверхности
Fig. 2. SEM images of the microsphere composition and its individual fragments: a – globule composition; b – 
inside view; c – filling of open pores; d – film on the inner surface
сорбции катионов Nd3+, приведены в табл. 2. На рис. 7 представлены изотермы сорбции Nd3+ и 
их линеаризованные формы для микросферических композиций. 
Из данных табл. 2 видно, что индивидуальный циркономолибдат характеризуется отно-
сительно невысокой сорбционной емкостью в отношении Nd3+ (около 10 мг/г Nd3+), что может 








Рис. 3. Карты распределения (а, в) и профили концентраций (б, г) Zr и Mo по данным РЭМ в обратно 
отраженных электронах и РСМА для образца mZM/C: а, б – внешняя поверхность; в, г – внутренняя 
поверхность
Fig. 3. Distribution maps (a, c) and concentration profiles (b, d) of Zr and Mo by the SEM data in back-scattered 























Рис. 4. Распределение пор по размерам для дисперсного циркономолибдата
Fig. 4. Pore size distribution for dispersed zirconium molybdate
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ɊɢɫɊɗɆɫɧɢɦɤɢɦɢɤɪɨɫɮɟɪɢɱɟɫɤɨɣɤɨɦɩɨɡɢɰɢɢ0ɨP=0&Рис. 5. РЭМ-снимки микросферической композиции Mо-mZM/C






Рис. 6. Карты распределения (а, в) и профили концентраций (б, г) Zr и Mo по данным РЭМ в обратно 
отраженных электронах и РСМА для образца Mо-mZM/C: а, б – палочковидная фаза; в, г – пленка на 
внешней поверхности
Fig. 6. Distribution maps (a, c) and concentration profiles (b, d) of Zr and Mo by the SEM data in back-scattered 
electrons and X-ray microanalysis for the sample Mo-mZM/C: (a, b) rod-shaped phase; (c, d) film on the outer 
surface
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ком кислых сорбционно-активных –ОН групп, и/или низкой доступностью сорбционных цен-
тров в объемном материале. Тонкослойное распределение активного компонента при степени 
нанесения около 8 % способствует повышению его удельной емкости в несколько раз (табл. 2). 
Увеличение соотношения Mo/Zr путем взаимодействия композиции с Na2MoO4 привело к 
ожидаемому повышению емкости композиции (табл. 2). Предположительно, увеличение чис-
ла сорбционных центров происходит за счет как дополнительного связывания молибдатных 
групп на поверхности мезопористого циркономолибдата, так и формирования фазы h-MoxOy, 
способной к ионному обмену [37]. Индивидуальный циркономолибдат и обе композиции ха-
рактеризуются высокими коэффициентами распределения (до 104 мл/г), в то время как среди 
композиций эффективность сорбции выше в случае образца с повышенным содержанием мо-
либдена (табл. 2).
Выводы
Впервые получены микросферические циркономолибдатные сорбенты путем нанесения 
микромезопористых циркономолибдатов (Dmax ∼ 15 Å) на макропористый микросферический 
носитель (Dпор ∼ 2-10 µm) на основе ценосфер определенного состава и морфологии, позволяю-
щие извлекать из водных сред катионы неодима как имитатора трехвалентных актиноидов с 
коэффициентом распределения до 104 мл/г и эффективностью сорбции до 85 %. Установлено, 
Рис. 7. Изотермы сорбции Nd3+ на композитных сорбентах (а, б) и их линеаризованные формы (в, г): 
а, в – mZM/C (am = 5,6 мг/г); б, г – Mo-mZM/C (am = 12,3 мг/г) (точки – эксперимент, линии – модель 
Ленгмюра)
Fig. 7. Sorption isotherms of Nd3+ on composite sorbents (a, b) and their linearized forms (c, d): a, b – mZM/C 








Ɋɢɫ. 7. ɂɡɨɬɟɪɦɵ ɫɨɪɛɰɢɢ Nd3+ ɧɚ ɤɨɦɩɨɡɢɬɧɵɯ ɫɨɪɛɟɧɬɚɯ (ɚ, ɛ) ɢ ɢɯ 
ɥɢɧɟɚɪɢɡɨɜɚɧɧɵɟ ɮɨɪɦɵ (ɜ, ɝ): ɚ, ɜ – mZM/C (am = 5,6 ɦɝ/ɝ); ɛ, ɝ – Mo-mZM/C (am = 12,3 
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что достижение высоких значений коэффициента распределения и эффективности сорбции 
Nd3+ обеспечивается тонкослойным нанесением циркономолибдата на носитель и повышен-
ным содержанием Мо в его составе (Mo/Zr > 4), в том числе за счет формирования в процессе 
синтеза фазы оксида молибдена, способной к ионному обмену. Вместе с тем однозначные вы-
воды о перспективности материалов для извлечения и иммобилизации радиоактивных РЗЭ и 
ТПЭ будут сделаны лишь в результате более детальных исследований сорбционных характе-
ристик, учитывающих влияние рН и присутствие посторонних ионов на емкость полученных 
сорбентов. 
Работа выполнена за счет средств Федерального бюджета на реализацию проекта 
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